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第 1 章 序論 
 
1−1 歴史的経緯と背景 





























化学者 P. Friedländer はミュレックスやプルプラという巻貝類について研究し、その









ける染色加工分野に大きな影響を与えた。1856 年 W.H.Perkin (英)が合成染料を初めて発
表して以来，20 世紀の初めにかけて、塩基性染料、 直接染料、酸性染料、酸性媒染染料，
硫化染料，建染染料(以下 Vat 染料と呼ぶ)、分散染料などの染料が生産され、最も新しい
反応染料（合成染料発明 100 周年の 1956 年発明）は近時日本で発明された二官能反応染 
料に発展している。これらの染料は品質と低価格，綿やウールへの多彩な染色法の確立に
よって古代から続いてきた天然色素を使用する染色加工技術に置き換わることとなった。
藍染めと同じように還元染色を行う Vat 染料の一つ Indigo が 1878 年に発明されてから今
日に到るまで、Vat 染料は様々な目的で綿織物の染色に利用されてきている。 






































色の 1 つと言われている。 





       








 近年の Vat 染料に付いての研究は多くない。主に染浴中における染料の還元状態や聚合
性に付いての化学的研究で、複雑な過程からなる工業的染色工程についての研究は見いだ
せなかった[4−10]。Vat 染料のフィルム巻層法（かんそうほう）における評価に関しては
関戸•松井が繊維学会誌に 1964 年に発表した『バット染料染色に関する研究』の第 1 報か




1−3 Vat 染料に関する主な研究者の足跡 
1−3−1  T. Vickerstaff, The Physical Chemistry of Dyeing, Oliver & Boyd, London   
     1954 p. 299 [12] 










































1−3−2 黒木宣彦、染色理論化学、槇書店、東京、1966 [13] 
 本書で黒木は 1960 年までの欧米における Vat 染色についての研究をまとめている。彼
は、Vickerstaff に従って、染色工程を次の 5 つの段階に分けて示し、そのうち 3 と 5 につ
いての研究を総括している。 
  1．染料の水分散物の調製、 2．水溶性ロイコ体への還元、 3．ロイコ体の収着、 





する 3．と 5．の過程についての問題点は以下のとおりである。 














































































場では 1989 年（株）日阪製作所と Vat 染色対応染色機の開発を共同で行い、Vat 染色の












この問題を解決する全自動 Vat 染色機を開発することが、課題として永年残されていた。 























第 1 章は序論であり、人類の有史からの染色方法や Vat 染料に関わる歴史的経緯と背景、
Vat 染色の反応機構などを記述し、研究書の記述について要約し、本研究の目的、博士論
文の構成について述べている。 
 第 2 章ではフィルム巻層法により Vat 染料がセルロース繊維内への拡散挙動をフィルム
巻層法により定量的に評価し、染色温度や塩濃度の影響を調べ、実用染色の基礎となる染
色過程を明らかにした。 
 第 3 章では Vat 染色の概要を述べ、染色工程上、最も重要な酸化処理の基礎データを得
るために、セロファンフィルムを用いフィルム巻層法で三原色の単色と混合系によるロイ
コ塩の酸化速度を検討した。 
   第 4 章ではビーカーテストでの綿織物染色過程で還元電位と pH を測定し、染色条件（染
色温度、時間、還元剤濃度やアルカリ濃度、浴比）の違いによる酸化還元電位の変化を追
跡し、実機での染色に応用できる制御法を検討した。 












第 2 章 Vat 染色の基礎的検討 
 
2−1 緒言 























                    
           Fig. 2-1 セロファン巻層のモデル図 
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 窒素雰囲気中（グローブボックス中、N2流量 8 1/min であらかじめ 30 分間満たしてお
く）で染色液とフィルムの巻層を試験管に入れ、ゴム栓で栓をする。栓がとれないように












 ・セロファンフィルム（フィルムの厚さ 膨潤時 0.0043 cm） フタムラ化学株式会社 
・Indanthren  Red  FBB coll.        (C.I. Vat Red 10 構造式は Fig. 2−7) 
・Mikethren  Blue  RS H/C        (C.I.Vat Blue 4   構造式は Fig. 2−8 ) 
・Mikethren  Yellow  GCN S/F       (C.I.Vat  Yellow  2  構造式は Fig. 2−9) 
・Indanthren Direct Black RB Coll.    （C.I.Vat Black 9 構造式は Fig. 2−10） 
                         ダイスタージャパン株式会社 
・Na2S2O4(ハイドロサルファイト)   和光純薬工業株式会社（Vat 染料の還元剤） 
・NaOH(苛性ソーダ)             和光純薬工業株式会社（Vat 染料のアルカリ剤） 
・C6H5NO5NaS（メタニトロベンゼンスルホン酸ナトリウム）         
                      BASF 株式会社（Vat 染料の酸化剤） 
2−3−2 装置 
               





        
 
            Fig. 2-3 染色時間モデル 
 
         
      Fig. 2−4 染色前    Fig. 2-5 染色後                       
 
              





 C.I.Vat Red 10  Indanthren  Red  FBB coll.      C.I.Vat Blue 4 
 分子量 470                  Mikethren Blue  RS H/C  
                                                                                        分子量 442 




      
C.I.Vat Yellow 2 Mikethren Yellow GCN S/F    C.I.Vat Black 9 
分子量 474                  Indanthren Direct Black RB coll 
                       分子式 C₁₂₆H₅₈O₁₀N₄ 








 蒸留水 90ml に NaOH を溶解させた。その NaOH 水溶液の内、約 10 ml を別のビーカ
ーに取り、染料 0.010 g を分散させた。その後 Na2S2O4（ハイドロ）を加えよく撹拌した
後、残りの NaOH 水溶液を加え全量を 90 ml にした。例えば 5.6 g/l の NaOH と 6 g/l の
ハイドロの場合、NaOH を 0.504 g、ハイドロを 0.54 g 使用した。この染色液の内 50 ml
を測り取り、染色には この染色液 50 ml を用いた。 
三原色の混合系での染色 
   3 色の染料を 2 色ずつ(赤/黄系、赤/青系、黄/青系) 1:1 の重量比で混合して染色を行っ
た。その後、3 色の染料を 1：1：1 の重量比で混合して染色を行った。二色系では染料を
各 0.010g、常温の 2.8 g/l の NaOH 水溶液を用い,ハイドロの濃度を 2 g/l とした(全量 
90ml) 各色の染色液を上記の条件で調製し、50 ml ずつ取り全量を 100 ml とし て用い
た．三色系では染料を各 0.0168g、常温の 2.8g/l の NaOH 水溶液を用い、ハイドロの濃度
を 2g/l とした。（全量 90ml）各色の染料液を上記の条件で調製し、30ml ずつ取り全量を
90ml として用いた。 
Indanthren Direct Black coll.の染色 
  蒸留水 90ml に NaOH を溶解させた。その NaOH 水溶液の内、約 10 ml を別のビーカ
ーに取り、染料 0.010 g を分散させた。その後 Na2S2O4（ハイドロ）を加えよく撹拌した
後、残りの NaOH 水溶液を加え全量を 90 ml にした。例えば 8.4 g/l の NaOH と 6 g/l の
ハイドロの場合、NaOH を 0.756 g、ハイドロを 0.54 g 使用した。この後窒素雰囲気中で、
調製した染色液の内 50 ml を測り取り、染色にはこの染色液 50 ml を用いた。 
2−3-3-2 染色液の条件変化（苛性ソーダとハイドロの量） 
三原色の単色系での染色 
常温の 2.8 g/l、5.6 g/l の NaOH 水溶液を用いた。ハイドロの濃度を 2 g/l、4 g/l、 
6 g/l、8g/l とした。 
三原色の混合系での染色 
染料を各 0.0168g、常温で 2.8g/l の NaOH 水溶液を用い、ハイドロの濃度を 2g/l とし
た。（全量 90ml）各色の染料液を上記の条件で調製し、30ml ずつ取り全量を 90ml とし
て用いた。 
Indanthren Direct Black coll.の染色 
常温で 2.8 g/l、5.6 g/l、8.4 g/l の NaOH 水溶液を用いた。 
ハイドロの濃度を 2 g/l、4 g/l、6 g/l とした。 
2−3-3−3 染色の条件変化（染色温度と時間） 
三原色の単色系での染色 
・ 60℃で染色時間を 12 時間、24 時間、48 時間、72 時間で行った。 
・ 70℃で染色時間を 12 時間、24 時間で行った。 
－ 13 －
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・ 80℃で染色時間を 12 時間で行った。 
三原色の混合系での染色 
・ 60℃で 72 時間染色を行った。 
Indanthren Direct Black coll.の染色 
        ・ 60℃、70℃、80℃でそれぞれ染色時間を 72 時間で行った。  




     ・蒸気がこもらないように恒温槽のふたを閉めずに染色し、こまめに給水をした。 
・ ガラス棒にふれないようにゴム栓に小さい穴を開け、そこに針金を通しゴム栓と   
  試験管が外れないように固定した。 
2−3-3−4 拡散係数の算出 
染色したセロファンフィルムの各層の吸光度測定結果から関戸・松井［14］の方法を用
い、文献中の附表 1、2 より、ζの値を求め平均値をとった。吸光度はShimazu UV-2450
を用いて測定した。 
求めた値を下記の(1)式に代入し拡散係数Dを算出した。 
      
     ε: セルロースフィルムの厚さ 0.0043 cm  
      t : 染色時間 (min) 


















2−4 結果と考察  







       
       Fig. 2−11 温度の影響(青)(上から 60℃、70℃、80℃) 
          NaOH 5.6 g/l ハイドロ 4 g/l 染色時間 12 h 
 









 時間が長いほど内部まで拡散している(Fig. 2−13) 。しかし72 時間のとき過還元に近い
色になってしまったため、NaOH とハイドロの濃度をそれぞれ半分にしたところ、72 時
間染色を行っても過還元を起こすことなく内部まで拡散している(Fig. 2−14)。 
                 
                      
         Fig. 2−13 時間の影響(青)(上から 24 h、48 h、72 h)  
            NaOH 5.6 g/l ハイドロ 4 g/l 染色温度 60℃ 
 
       
        Fig. 2−14 時間の影響(青)(上から 24 h、48 h、72 h)  







 ハイドロの量を変えても拡散性に変化はなかったが、色相が変化し 4 g/l 以上で過還元
を起こすことがわかった(Fig. 2−15)。 
 
                       
     Fig. 2−15 ハイドロの影響(青)(上から 2 g/l、4 g/l、6 g/l、8 g/l) 









2−4−2 Indanthren Red FBB coll. （C.I.Vat Red 10） 
染色温度の影響 
染色温度が高いほど内部まで拡散した。 
染色温度を変化させても色相は変わらなかった(Fig. 2−16)。  
染色時間の影響 
時間が長いほど内部まで拡散した。 






                           
      Fig. 2−16 温度の影響(赤)(上から 60℃、70℃、80℃)  
        NaOH 5.6 g/l ハイドロ 4 g/l 染色時間 12 h 
 
 













Fig. 2-17  時間の影響（赤）（上から 24 h，48 h，72 h） 
NaOH 2.8 g/l  ハイドロ 2 g/l  染色温度 60℃ 
－ 18 －
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     Fig.  2−18 ハイドロの影響(赤)(上から 2 g/l、4 g/l、6 g/l、8 g/l)  
       NaOH 2.8 g/l 染色温度 60℃ 染色時間 72 h    
 










                            
               Fig. 2−19 温度の影響(黄)(上から 60℃、70℃、80℃)  




                               
                Fig. 2−20 時間の影響(黄)(上から 24 h、48 h、72 h)  
                NaOH 2.8 g/l ハイドロ 2 g/l 染色温度 60℃ 
 
 
    Fig. 2−21 ハイドロの影響(黄)(上から 2 g/l、4 g/l、6 g/l、8 g/l)  














2−4−4 単色系と混合系の比較  
2 色混合系の染色結果を Fig. 2−22 、3 色混合系の染色結果を Fig. 2−23 に示す。単色系と








    Fig. 2−22 2 色混合系の染色結果(上から赤/黄系、赤/青系、黄/青系) 
      NaOH 2.8 g/l ハイドロ 2 g/l 染色温度 60℃ 染色時間 72 h 
 
 
       Fig. 2−23 3 色混合系の染色結果 (青/赤/黄系)  














各色の吸光度曲線を Fig.  2-24、2-25、2-26 に示す。吸光度とは特定の波長の光に対
して物質の吸収濃度を示す尺度である． 
          
         Fig. 2−24 Indanthren Blue RSN S/F H/C (青)の吸光度曲線 
         染色時間 60℃ｘ72時間 NaOH 2.8ｇ/ｌ、ハイドロ 2ｇ/ｌ 
           
 
 
          
        Fig. 2-25 Indanthren Red FBB coll.(赤)の吸光度曲線 




          
        Fig. 2-26  Mikethren Yellow GCN S/F U/C(黄)の吸光度曲線 




Table 2-1、2-2、2-3 に吸光度曲線から求めたζを示す。 
Table 2-1  Mikethren Blue RSN S/F H/C の吸光度から算出したζの値 
 
 









Table 2-3 Mikethren Yellow GCN S/F U/C の吸光度から算出したζの値 
 
（1）式にζを代入して求めた拡散係数はそれぞれ以下の値となった。（72h 染色） 
  Mikethren Blue RSN S/F H/C 01(青) 2.05×10-8 [cm2/min] 
  Indanthren Red FBB coll. (赤) 8.02×10- 9[cm2/min]  




       


















    染料 0.01 g、NaOH 5.6 g/l、ハイドロ 4 g/l、染色時間 12 時間で染色温度のみを変化さ
せた時の各染料の拡散係数を求めた(Table 2-4, Fig. 2-28) 。温度が高いほど拡散係数が
大きくなっている。これは温度が 高いほどセルロース分子の非晶領域の分子運動が盛んに



























 染料 0.01 g、NaOH 2.8 g/l、ハイドロ 2 g/l、染色温度 60℃で、染色時間のみを変化さ
せた時の各染料の拡散係数を求めた(Table 2-5、Fig. 2-29)。 拡散係数は染色時間によらな
いことがわかる。 
Fig. 2-28 染色温度による拡散係数の変化 
Table 2-4 染色温度による拡散係数の変化 
－ 25 －
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          Table 2-5 染色時間による拡散係数の変化 
 















  染料 0.01 g、NaOH 2.8 g/l、染色温度 60℃、染色時間 72 時間でハイドロの濃度のみ














※単位は全て cm2/min                              
 










     









2−4−9 赤/黄系  
Fig. 2−31 に単色系の足し合わせの吸光度曲線（単色での赤と黄の吸光度を理論的に足
し算した吸光度曲線）を示す。Fig. 2-32 に混合系の実際染色した吸光度曲線を示す。 
混合系染色において、黄(λmax=414.2 nm)は 7 層目、赤(λmax=506.3 nm)は 5 層目ま
で拡散し、これは単色系のときと変化はなかった。色合いも 6 層目と 7 層目はほとんど黄
である。しかし全体的な収着量は黄のみが減少しており、1 層目から 5 層目は赤が強いと
考えられる。 
         
         Fig. 2−31 単色系足し合わせの吸光度曲線（赤/黄系）   
 
Fig. 2−30 ハイドロの量による拡散係数の変化 
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         Fig. 2-32 2 色混合系の吸光度曲線（赤/黄系） 
            




2−4−10 赤/青系  
  Fig. 2−33に単色系の足し合わせの吸光度曲線をFig. 2−34に混合系の吸光度曲線を示す。





       




       
       
       Fig. 2−34 2 色混合系の吸光度曲線（赤/青系）       
       
 
      
 
2−4−11 黄/青系  
Fig.2−35 に単色系の足し合わせの吸光度曲線をFig. 2−36に混合系の吸光度曲線を示す。











         Fig. 2−36 2色混合系の吸光度曲線（黄/青系） 
 
 
       
 
 
2−4−12 3 色混合系  
Fig2-37 に単色系の足し合わせの吸光度曲線を、Fig. 2-38に混合系の吸光度曲線を示す。




      




      
        Fig. 2−38 3色混合系 吸光度曲線（青/赤/黄系） 
 
      
 
2−4−13 Indanthren Direct Black RB coll.の拡散性 
温度の影響 
NaOH 2.8 g/l、ハイドロ 2g/l、染色時間 72 h で染色温度が 60℃、70℃、80℃で染色し
たフィルムをそれぞれ Fig.2−39 に示す。温度が上がるにつれて染料は内部まで拡散してい
る。 
         
        Fig. 2-39 染色温度の影響（上から 60℃、70℃、80℃） 









         









                  
 
 
     Fig. 2-40 染色温度の影響（上から 60℃、70℃、80℃） 
      NaOH 5.6 g/l ハイドロ 4 g/l 染色時間 72h 
 
NaOH 8.4 g/l、ハイドロ 6 g/l、染色時間 72 h で染色温度が 60℃、70℃、80℃で染色し
たフィルムをそれぞれ Fig.2−41 に示す。温度が上がるにつれて染料は内部まで拡散してい
る。 




Fig.2−41  温度の影響（上から 60℃，70℃，80℃） 
NaOH 8.4 g/l  ハイドロ 6 g/l  染色時間 72 h 
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 染色温度 60℃、染色時間 72 h で NaOH とハイドロの濃度を変化させた時の染色したフ
ィルムをそれぞれ Fig.2−42 に示す。NaOH とハイドロを変化させても染料の内部への浸
透層数の変化は見られない。 
         












Fig. 2-42  NaOH、ハイドロの影響 (上から NaOH 2.8 g/l、5.6g/l、8.4g/l 




染色温度 70℃、染色時間 72 h で NaOH とハイドロの濃度を変化させた時の染色したフィ
ルムをそれぞれ Fig.2−43 に示す。NaOH とハイドロを変化させても染料の内部への浸透
層数の変化は見られない。 
 
      




















Fig. 2-43  NaOH,ハイドロの影響 (上から NaOH 2.8 g/l、5.6g/l、8.4g/l 
上からハイドロ 2 g/l、4 g/l、6 g/l）染色温度 70℃  染色時間 72 h 
 
染色温度 80℃、染色時間 72 h で NaOH とハイドロの濃度を変化させた時の染色したフ
ィルムをそれぞれ Fig.2−44 に示す。NaOH とハイドロを変化させても染料の内部への浸
透層数の変化は見られない。 
 
      












Fig. 2-44  NaOH,ハイドロの影響 (上から NaOH 2.8 g/l、5.6g/l、8.4g/l 
上からハイドロ 2 g/l、4 g/l、6 g/l）染色温度 80℃  染色時間 72 h 
 染色温度に関わらず、NaOH ハイドロの濃度を変えても染色する層数に変化はなかった。









       














Table 2-7 吸光度から算出したζの値 
（染色温度 60℃，NaOH 8.4 g/l , ハイドロ 6 g/l） 
i Abs Ci+1/Ci ζ 
1 層目 0.786 0.215 0.7410  
2 層目 0.169 0.3254 0.4602 
3 層目 0.055 0.2364 0.4545 
4 層目 0.013     














































Fig. 2−46 吸光度曲線（染色温度 70℃，NaOH 2.8 g/l , ハイドロ 2 g/l） 
 
           Table 2-8 吸光度から算出したζ の値 
（染色温度 70℃，NaOH 2.8 g/l , ハイドロ 2 g/l) 
       



















i Abs Ci+1/Ci ζ 
1 層目 0.321 0.4268  0.4831  
2 層目 0.137 0.5912  0.2768  
3 層目 0.081 0.4938  0.2929  
4 層目 0.04 0.3000  0.3601  
5 層目 0.012 0.6667  0.1701  
6 層目 0.008     























 染色温度が 80℃での吸光度曲線の代表例を Fig.2-47 に，吸光度から算出した値を 
Table 2-9 に示す。フィルム表面から内部へと向かって吸光度が小さくなっている。 
 
 
      
            Fig. 2−47 吸光度曲線（染色温度 80℃ 
                NaOH 2.8 g/l , ハイドロ 2 g/l) 
 
Table 2-9 吸光度から算出したζ の値 
（染色温度 80℃，NaOH 2.8 g/l , ハイドロ 2 g/l) 
 
i Abs Ci+1/Ci ζ 
1 層目 0.233 0.5107  0.4043  
2 層目 0.119 0.7815  0.1583  
3 層目 0.093 0.6667  0.2033  
4 層目 0.062 0.7258  0.1578  
5 層目 0.045 0.5111  0.2322  
6 層目 0.023 0.7826  0.1150  
7 層目 0.018     

























           
  Fig. 2−48 フィルム表面からの深さと吸光度の関係 (NaOH 2.8 g/l , ハイドロ 2 g/l) 
 
  Fig. 2−49 フィルム表面からの深さと吸光度の関係（NaOH 5.6 g/l , ハイドロ 4 g/l） 
 
        





















































































長での吸光度の関係を Fig.2-52、2-53、2-54 に示す。60℃では、2 層目以降の吸光度にほ
とんど違いがないことがわかる。70℃と 80℃では、NaOH 2.8 g/l、ハイドロ 2 g/l の時吸
光度が小さくなった。全ての温度において、NaOH とハイドロの濃度が大きい方が 1 層目
の吸光度が大きくなった。 
 
      
    Fig. 2−52 フィルム表面からの深さと吸光度の関係 (染色温度 60℃) 
 
     







































     
    Fig. 2−54 フィルム表面からの深さと吸光度の関係 (染色温度 80℃) 
 
Indanthren Direct Black RB coll.の拡散係数 
染料 5.6 mg、染色時間 72 h で染色温度、NaOH とハイドロの濃度を変化させた時の拡







Table 2-10 Indanthren Direct Black RB coll.の拡散係数 
※単位は全て(cm2/min) 
      
      
             


















  60℃ 70℃ 80℃ 
NaOH 2.8g/ｌ 
ハイドロ 2g/ｌ 
3.763×10－9  8.577×10－9  2.002×10－8 
NaOH 5.6g/ｌ 
ハイドロ 4g/ｌ 
3.838×10－9 8.082×10－9  1.714×10－8 
NaOH 8.4g/ｌ 
ハイドロ 6g/ｌ 
3.513×10－9  7.553×10－9 1.498×10－8 
－ 41 －
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 Indanthren Direct Black RB coll.の拡散係数から求めた拡散の活性化エネルギー 
 染色温度と拡散係数から求めたアレニウスプロットを Fig.2-57 に示す。Fig.2-57 より
NaOH 2.8 g/l 、ハイドロ 2 g/l の時の拡散の活性化エネルギーは 35.5 kcal/mol、NaOH 5.6 
g/l、ハイドロ 4 g/l の時の活性化エネルギーは 31.8 kcal/mol、NaOH 8.4 g/l、ハイドロ 6 
g/l の時の活性化エネルギーは 30.8 kcal/mol となった。 マイナス還元電位が大きくなると
活性化エネルギーは小さい。これは Vat 染料の溶解度が増し、聚合が減少するためと考え




























NaOH 2.8g/l, ハイドロ 2g/l 
NaOH 5.6g/l, ハイドロ 4g/l 



























Fig. 2−56 NaOH とハイドロの濃度による拡散係数の変化 
































y = -4.2686x + 4.3831 
y = -3.8219x + 3.0525 




















Fig.2-57 アレニウスプロット（拡散係数 D と染色温度 T） 
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第 3章 Vat染料ロイコ塩の酸化反応速度 
 
3−1 緒言 








 ・セロファンフィルム（フィルムの厚さ 膨潤時 0.0043 cm） フタムラ化学株式会社 
・Indanthren  Red  FBB coll.   (C.I. Vat Red 10 構造式は第 2章Fig. 2−7) 
・Mikethren  Blue  RS H/C     (C.I.Vat Blue 4   構造式は第 2章Fig. 2−8 ) 
・Mikethren  Yellow  GCN S/F   (C.I.Vat  Yellow  2  構造式は第 2章Fig. 2−9) 
・Na2S2O4(ハイドロサルファイト)   和光純薬工業株式会社（Vat染料の還元剤） 
・NaOH(苛性ソーダ)             和光純薬工業株式会社（Vat染料のアルカリ剤） 
・C6H5NO5NaS（メタニトロベンゼンスルホン酸ナトリウム）         
                        BASF株式会社（Vat染料の酸化剤） 
 
3−2−2 速度定数算出の染色条件 
  3−2−2−1 単色系 
   染料を 0.01 g、常温の 2.8 g/l の NaOH 水溶液を用い、ハイドロの濃度を 2 g/l とした(全 量 90 ml)。 
  染色にはこの染色液を 50 ml 用いた。60℃で 24 時間染色を行った。 
  3−2−2−2 3色混合系 
   染料を各 0.0168 g、常温の 2.8 g/l の NaOH 水溶液を用いハイドロの濃度を 2 g/l とし た(全量 90 ml)。 
  各色の染色液を上記の条件で調製し 30 ml ずつ取り全量を 90 ml と して用いた。60℃で 24時間染色を 
  行った。 
3−2−3 速度定数 kの算出 
   染色したフィルム（縦 4 cm 横 0.7 cm の長方形）を水（室温）3 mlを入れたセルに素早く入れ、酸
化過程における吸光度の変化 を測定した。この温度では空気中のO2と平衡状態の水には 8.34 mg/Lの
O2が含まれる。この結果より吸光度と時間のグラフを作成し、さらに吸光度と酸化率のグラフを作成し
た。そしてこの酸化反応が一次反応であると仮定し速度定数の 1 次反応式を用いて速度定数 k を算出し
た。1 次反応式を(2式) に示す。 
                                   （2）    











 3−3−1 単色系 
酸化過程における青色のフィルム の色の変化の様子を Fig. 3-1、フィルムを水に浸けてからの時間と 青色
の最大吸収波長での 吸光度の関係をFig.3-2、青色の酸化速度をFig.3-3に示す。同様に赤色のフィルムを Fig. 
3-4、時間と 吸光度の関係をFig.3-5、酸化速度をFig.3-6に、黄色のフィルム を Fig. 3-7、時間と吸光度の関
係をFig.3-8、酸化速度をFig.3-9に示す。Fig. 3-3, 3-6, 3-9より良好な直線性が見られ、これらの傾きより速度
定数ｋは以下の通りとなった。 
     Mikethren Blue RSN S/F H/C 01  (青)         k=0.0053 [s-1] 
     Indanthren Red FBB coll.  (赤)                k=0.0060 [s-1] 
        Mikethren Yellow GCN S/F U/C  (黄)           k=0.0071 [s-1] 














































Fig. 3−1 酸化による色の様子 （青） 




Fig. 3-6 logCと時間のプロット（赤） 
Fig.3-4 酸化による色の変化の様子 (赤) 




Fig. 3-9 logCと時間のプロット（黄） 
Fig. 3-7 酸化による色の変化の様子（黄） 




酸化過程におけるフィル ムの色の変化の様子を Fig. 3-10 に示す。フィルムを水に浸けてからの時間と各
色の最大吸収波長での吸光度の関係をFig. 3-11、3-12、3-13に示す。各波長での酸化速度をFig. 3-14、3-15、
3-16に示す。 
また速度定数 k は  
            Mikethren Blue RSN S/F H/C 01(青)                    k=0.0044 [s-1] 
            Indanthren Red FBB coll. (赤)                             k=0.0025 [s-1]  
            Mikethren Yellow GCN S/F U/C(黄)                      k=0.0039 [s-1] 
で青が一番大きく黄、赤の順に小さくなった。 










































Fig. 3-11 時間による吸光度の変化（青/3色混合） Fig. 3-14 酸化速度（青/3色混合系） 
Fig. 3-12 時間による吸光度の変化（赤/3色混合） Fig. 3−15 酸化速度（赤/3色混合系） 
 




とめたグラフを Fig.3-18 に示す。 








































































Fig. 3-17 logCと時間のプロット（単色系） 




  単色系のロイコ塩の酸化速度定数が算出できた。 
              Mikethren Blue RSN S/F H/C 01(青)    k=0.0053 [s-1] (単色系) 
              Indanthren Red FBB coll. (赤)    k=0.0060 [s-1] (単色系) 
              Mikethren Yellow GCN S/F U/C(黄)               k=0.0071 [s-1] (単色系) 
  また、混合染色により各染料の酸化速度が遅くなることがわかった。 
             Mikethren Blue RSN S/F H/C 01(青)       k=0.0044 [s-1] (3 色混合系) 
      Indanthren Red FBB coll. (赤)         k=0.0025 [s-1] (3 色混合系) 
      Mikethren Yellow GCN S/F U/C(黄)       k=0.0039 [s-1] (3 色混合系) 




第 4 章 ビーカーテストでの綿織物染色の還元電位と pH の測定評価 
 
4−1 緒言 

















 ・木綿布 ブロード シル付き                      色染社 
 ・Indanthren  Red  FBB coll.                  (C.I. Vat Red 10 構造式は Fig. 2−7) 
 ・Mikethren  Blue  RS H/C                  (C.I.Vat Blue 4   構造式は Fig. 2−8 ) 
 ・Mikethren  Yellow  GCN S/F                      (C.I.Vat  Yellow  2  構造式は Fig. 2−9) 
 ・Indanthren Direct Black RB coll.          （C.I.Vat Black 9 構造式は Fig. 2−10） 
                           ダイスタージャパン株式会社 
 ・Na2S2O4（ハイドロサルファイト）                                        和光純薬工業株式会社  
   ・NaOH  (苛性ソーダ)                                                          和光純薬工業株式会社 
・ C6H5NO5NaS（メタニトロベンゼンスルホン酸ソーダ）            BASF 株式会社 
 ・C6H12O6（グルコース）                                                 ナカライテスク株式会社 
   ・CH3OH（メタノール）                ナカライテスク株式会社 











  染色を行う際に振動式恒温水槽（Fig. 4−1）を用いた。 
 
            




三原色の染料を各 0.0168 g、常温の 6 g/l の NaOH 水溶液を用い、ハイドロの濃度を 
6 g/l とした(全量 90 ml)。 
4−2−4 染色条件（染色温度と時間） 
 常温から 60℃まで昇温し、60℃で 30 分保持した。その後 180 ml 給水し,さらに 360ml 
排水しながら 360 ml の給水を行った。給水後,酸化剤 (C6H5NNaO5NaS 4 g/l) を投入して、
再び 60℃まで昇温し 15 分保持した(Fig. 4−2)。 
           
                Fig. 4-2 染色時間モデル   
4−2−5 浴比 
      被染物の綿織物は 2ｇ、全体の染色溶液は 180ml なので、浴比は 1：90 である。 
4−2−6 酸化還元電位と pH の測定 
      綿織物の染色過程における、染色液の PH と酸化還元電位の測定を行った。 
  PH/ORP メータ TPX-999i ((株)東興化学研究所)を用いた（Fig. 4−1）。 
－ 54 －
  
4−2−7 Indanthren Direct Black RB coll.での綿織物染色 
染色液の調製 
 染色する綿織物の重量に対して 10％ owf の染料、所定濃度の NaOH 水溶液、ハイドロ
を用いて染色液の総量を 180 ml とした。 
            ※owf = on weight of fiber   染色物の重量に対しての染料の割合 
染色液の条件（苛性ソーダとハイドロの量） 
    ・常温の 4 g/l(0.72g)、8 g/l(1.44g)の NaOH 水溶液を用いた。 
・ ハイドロの濃度を 4 g/l(0.72g)、8 g/l(1.44g)とした。 
浴比 
浴比(染色物の重量：染色液の量) を 1：90(染色物 2g：染色液 180ml) 、1：30(染色物
6g：染色液 180ml)とした。 
染色条件（染色温度と時間） 
 常温から所定温度（60℃、70℃、80℃）まで昇温し、その温度で 45 分保持した。その
後窒素雰囲気中（グローブボックス中、N2流量 8 1/min であらかじめ 30 分間満たしてお
く）でビーカーへ移した。グローブボックスから取り出し、メスシリンダーからビーカー
へ直接 8 分かけて 180 ml（1 分間に約 23ml）給水した。さらにビーカーから染色液が溢
れるように 360 ml 排水しながら 360 ml の給水を行った (初めの 180ml は 5 分かけて後の
180ml は 3 分かけて給水した)。給水後、酸化剤(C6H5NO5NaS)  4 g/l(0.8g) を投入して、
再び三角フラスコへ移し、昇温した後 15 分保持した。 
ビーカー染色工程に於ける酸化還元電位と pH の測定 
 上記の染色液の調製、染色液の条件、浴比の条件、染色の条件下で酸化還元電位を測定
した。 





 蒸留水 180ml に所定濃度の NaOH と染料、ハイドロを加えて染色液とした。 
また、有機溶媒を使用したときは、予め染料をメタノール又はエチレングリコール 40ml
に加えて一日撹拌して染料液とした。蒸留水 140ml に所定濃度の NaOH と染料液、ハイ
ドロを加えて染色液として染色液のトータル量を 180ml とした。 
染色液の条件 
  ・染料を 10 %o.w.f（0.4 g）用いた 
  ・常温の NaOH を 8 g/l（1.44 g）用いた 
  ・ハイドロを 8 g/l（1.44 g）用いた 
  ・ハイドロの代わりにグルコースをハイドロの 2 倍、4 倍、8 倍量（2.88 g，5.76  
g，11.52 g）用いた。これは還元剤のイオン濃度を下げる効果を確認するために行 




  浴比（染色物の重量：染色液の量）を 1：45（綿織物 4 g：染色液 180ml）とした。 
染色条件 
 窒素雰囲気中で染色液 180 ml と染色物 4 g を丸底フラスコに入れて、酸化還元電位  
 （ORP）の測定装置にゴム栓をつけたもので密封した。 
 染色には次の 5 種類を行った。 
① 80℃まで昇温しその温度で 20 分保持した。その後 60℃まで降温しその温度で 20
分保持した（この染色を基本の染色カーブとする。Fig.4-3） 
  ②80℃まで昇温しその温度で 20 分保持した 
  ③60℃まで降温しその温度で 20 分保持した 
  ④80℃まで昇温しその温度で 40 分保持した。その後 60℃まで降温し，その温度で  
   20 分保持した 
  ⑤80℃まで昇温しその温度で 20 分保持した。その後 60℃まで降温し，その温度で 
















染色物と染色液をビーカーへ移し、メスシリンダーからビーカーへ 8 分かけて 180 ml
（1 分間に 22.5 ml）給水した。さらにビーカーから染色液が溢れるように 5 分かけて 180 
ml（1 分間に 36 ml）給水した。その後、さらに 3 分かけて 180 ml（1 分間に 60 ml）給
水した（オーバーフロー水洗）。給水後、染色物と給水されて薄くなった染色液 200 ml を






















蒸留水 180 ml に所定濃度の NaOH と染料、ハイドロを加えて染色液とした。 
 また、染料をあらかじめメタノールまたはエチレングリコール 40 ml に加えて一日攪拌
して染料液とする。蒸留水 140 ml に所定濃度の NaOH と染料液、ハイドロを加えて染色
液として、染色液の量を 180 ml とした。 
染色条件 
 80℃まで昇温し、その温度で 20 分保持した。その後 60℃まで降温しその温度で 20 
分保持した。 
酸化条件  
酸化は 4−2−8 の酸化と同じ条件で行った。 
4−2−10 染色濃度＝明度と彩度の測定 































   pH は昇温するにつれて減少し、60℃で 30 分保持することで安定した。 
         
            Fig. 4−6 給水量とpH，還元電位の関係 
 給水を開始するとpHが一度増加するがその後、徐々に減少する。給水を開始すると pH 
が一度増加してしまうのは、急激な温度の低下によるものだと考えられる（Fig. 4-6）。 
 また 酸化剤を投入するとpH はさらに低下し、再び 60℃で 15 分保持することで値は安
定した。還元電位は昇温するにつれて増加し60℃で30分保持することで安定した。給水を
開始すると徐々に減少し、徐々に酸化 が行われていることがわかった。また酸化剤を投入




          Fig. 4−7 酸化剤投入後のpH，還元電位の変化 
































































4−3−2  Indanthren Direct Black RB coll.での通常染色の結果と考察 
pHと酸化還元電位 
60℃、70℃と 80℃にて染色した結果の 80℃の染色温度に付いて染色時間と pH、還元
電位の関係を Fig. 4-8 に示す。給水量と pH、還元電位の関係を Fig. 4-9 に示す。更に酸
化剤投入後の pH と還元電位の関係を Fig. 4-10 に示す。 
 
Fig. 4-8 染色時間と pH, 還元電位の関係（昇温+保持, 80℃, 浴比 1：90, NaOH 8 g/l 
                ハイドロ 8 g/l） 
 
       
 
 
  Fig. 4−9 給水量と pH, 還元電位の関係（昇温+保持, 80℃, 浴比 1：90, NaOH 8 g/l 


































































Fig. 4−10 酸化剤投入後の pH，還元電位の関係（80℃、浴比 1：90、NaOH 8ｇ/l、 
      ハイドロ 8g/l） 












 染料 0.2 g(10%owf)、浴比 1:90、NaOH 8 g/l、ハイドロ 8 g/l で染色温度のみを変化さ
せた時の明度、色度を(Table 4-1)に示す。80℃の時最も濃く染まっていた。 
浴比依存性 
 染料 0.2 g(10%owf)、染色温度 80℃、NaOH 8 g/l、ハイドロ 8 g/l で浴比のみを変化さ
せた時の明度、色度を(Table 4-2)に示す。浴比を変化させても L*、a*、b*にあまり差が
なかった。つまり染色液量が少なくてすむことから、浴比が小さい方が実用的である。こ
のことを踏まえて実機では浴比 1:20 で行った。 
還元剤濃度依存性 
染料 0.2 g(10%owf)、染色温度 80℃、浴比 1:90 で NaOH とハイドロの濃度のみを変化
させた時の明度、色度を(Table 4-3)に示す。NaOH 8 g/l、ハイドロ 8 g/l の時濃く染まっ
ていた。 





































           Table 4-1 明度と色度測定（温度依存性） 
 L* a* b* 
60℃ 19.75 1.52 -5.29 
70℃ 19.19 1.36 -4.14 
80℃ 19.06 0.84 -3.35 
                                
                                    Table 4-2 明度と色度測定（浴比依存性） 
 L* a* b* 
1:90 19.06 0.84 -3.35 
1:30 18.83 1.28 -2.90 
  
                                  Table 4-3 明度と色度測定（還元剤濃度依存性） 
 L* a* b* 
8 g/l 19.06 0.84 -3.35 




 染色温度 80℃での染色物を基準として 60℃、70℃での染色物との色差 ∆E∗abは 
 それぞれ 60℃の時   ∆E∗ab = 2.162607 







  ①80℃20 分 60℃20 分キープの布を示す。 
  ②80℃20 分キープの布を示す。 
  ③60℃20 分キープの布を示す。 
染色した布①～③を Fig.4-11 に示す。また、それぞれの染色温度での染色時間と還元電





































































Fig. 4-12 それぞれの染色温度での染色時間と還元電位の関係 
Fig.4−11 染色時間が及ぼす綿織物への影響 
左から①80℃20 分徐冷後 60℃20 分キープ染色 
        ②80℃20 分の染色 

















染色した布の酸化還元電位の測定結果を Table 4-5 に示す。それぞれの染色液の還元電位


























Fig.4-13  左からハイドロの 2 倍，4 倍，8 倍量のグルコースでの染色 
Table 4-5 ハイドロの 2 倍量，4 倍量，8 倍量のグルコースを 




染色した布①、④、⑤を Fig.4−15 に示す（①80℃20 分 60℃20 分キープの布を示す，
④80℃40 分 60℃20 分キープの布を示す，⑤80℃20 分 60℃40 分キープの布を示す）。染
色した布④、⑤の酸化還元電位の測定結果を Table 4-6、4-7 に示す。それぞれの染色液の
















Fig. 4-15   染色温度処方の変化による染色濃度への影響 
左から①80℃20 分 60℃20 分キープ 
④80℃40 分 60℃20 分キープ 
⑤80℃20 分 60℃40 分キープ 
 Table 4-6  80℃40 分 60℃20 分キープの染 
色過程における ORP の変化 
Table 4-7  80℃20 分 60℃40 分キープの 






































                          染色濃度は④>⑤>①の順になっている。 
 
 





















Table 4-8    それぞれの染色カーブでの明度と彩度 
 
L* a* b*
①80℃20分60℃20分キープ 19.85 0.433 -3.286
④80℃40分60℃20分キープ 18.56 0.2022 -2.839





  染色した写真を Fig.4−17 に示す。染色した布の酸化還元電位の測定結果を Table 4-9、
4-10 に示す。それぞれの染色液の還元電位の挙動を Fig.4−18 に示す。染色した布の色度
測定結果を Table 4-11 に示す．Fig.3-7 のフィルム染色の結果を反映し，ムラのない染色
物が得られた。これは染料を有機溶媒に溶解することによってロイコ塩が単分子に近い状
態になって、均染染色が可能になったと考えられる。また目視ではメタノールを用いた染















Fig. 4-17   有機溶媒を用いて染色した木綿布 
 
Table 4-9 染料をメタノールに溶解した時
の染色過程における ORP の変化 
Table 4-10  染料をエチレングリコールに溶














































(A)染料粉体を用いた染色液 19.85 0.433 -3.286











② Indanthren Direct Black RB coll. の温度を変化させた染色では 80℃の染色が最も
濃く染まった。浴比の依存性は余りなく、低浴比で染める方が実用的であることが
解った。NaOH とハイドロの濃度依存性はあり、それぞれ 8 g/l の濃度の時が最も
濃く染まった。色差評価の結果も目視と同じく 80℃が最も濃く染まり、70℃>60℃
の結果となった。pH と還元電位の測定は実機での時系列測定に役立つ。  
③ ハイドロの代替品としてグルコースでの試験は濃度を得ることが出来なかった。  
グルコースは還元力が弱く、更に緩染物質が含まれているため濃度を増やすと薄く 
染まった。 
④ 染色温度処方すなわち同じ 80℃染色でもトップ温度のキープ時間、冷却して 60℃ 
での保持時間の差などで染色濃度に大きな差が出た。80℃で 40 分保持し 60℃迄冷

























    





     
           Fig.5-1（b）改良した液流染色機の外観 
 Fig.5-1（a）（b）に本研究で改良した高温高圧染色機の構造と外観を示す。  
  
 以下に改良点を列記する。 
① ORP計（還元電位と pH測定装置）の装着 
•染色開始前の染浴が適正な還元電位と pHになっているか確認し、不適正ならオペレーターに知らせ適
切な条件に処置する。 











そのごのは最大給水量を続ける。実際の注入イメージを Fig. 5−2, 5−3, 5−4に示す。 
 












   薬品助剤を溶解槽から注入する際に缶体圧力が 1気圧以上になっていても薬注が可能になるように圧 
  力ポンプを装着した。染色前の染浴が適正な還元および pHになっているかを確認し、もし不適正なら 
  オペレータに知らせ適当な処置を促す、或いは自動で必要量の還元剤の追加投入を行うことができる。 
  また、染色後のオーバーフロー水洗時にも適正な還元電位及び pHになっているかを確認し、給水制御 
  して緩和な条件から酸化を制御することが出来る。 
      Vat染料のバッチ染色においては、液流染色機を用いて連続的に還元電位や pHを制御した技術的研 
  究の報告例はない[4−10]。最初にこの高圧液流試験機の缶体に窒素ガスを封入して染色試験を行い、そ 
  の後窒素ガスを封入しない安定した染色法について検討した。この理由は、染色工程の単純化と染色機 
  の汎用性及びコスト面から窒素ガスを使わない染色方法が望ましいと考えるためである。 
 
 





  5−2 実験 
  5−2−1 供試薬品助剤及び被染物 
   Vat染料はダイスタージャパン株式会社より提供を受けた：Mikethren Brill.Green FFB S/F 
  （C.I.Vat Green 1）、Mikethren Blue RSN S/F (C.I.Vat Blue 4)、Mikethren  Brown RSN S/F  
   (C.I.Vat Brown 3)、Indanthren Navy SR (C.I.Number無し) 、Mikethren Red FFB coll.(C.I.Vat Red    
   10) 、Mikethren Direct Black RB coll. (C.I.Vat Black 9)。 
   次の試薬は株式会社フシミ産業より提供を受けた：染色助剤の金属イオン封鎖剤（ネオキレート F： 
   ホスホン酸塩化合物とポリカルボン酸誘導体の混合物）、精練剤（ネオノール HT：エチレングリコ 
   ールモノ-ノルマルブチルエーテル）、浴中柔軟剤（S-M1：アルキルエーテルリン酸カリウム塩混合 
   物）、過酸化水素安定剤（ネオポン-A：メタケイ酸ナトリウムとポリカルボン酸の誘導体混合物）、 
   ソーピング剤（Nano Top：特殊タイプケイ酸塩と特殊リン酸塩の混合物）（以上、フシミ産業製）、 
   ハイポ（Na2S2O3•5H2O，大東化学製）、染色仕上げ柔軟剤（ナノソフト BW：スルホコハク酸ジアル 
   キルエステル塩混合物、ミヨシ油脂製）。また、酸化剤のLudigol（メタニトロベンゼンスルフォン酸  
     ナトリウム）はBASFジャパンより提供を受けた。 
   被染物の綿ニットは（株）ヴェリテより提供を受けた。 
 
 5−2−2 試験用液流染色機を用いた染色（窒素ガス封入下での染色） 
  染色機および染色条件を以下に示す。 
   ・染色機 機種 日阪製作所製 CUT-MR-M  
     ノズル S90-4（ノズル径 900 mmφ） 
      ・運転条件 ノズル圧（ノズルから液を噴射する圧力）0.6 kgf/cm2、駆動リールの外径 250 mm 
 駆動リールの回転速度 50 m/min、浴比 1：20 
      ・被染物 40/2 綿 100％ 天竺 11.5 kg  
      ・染色処方 染色 1回の液量は 230 l 
           下晒し 金属封鎖剤        1.0 g/l 
                  精練剤          1.0 g/l 
                浴中柔軟剤        1.0 g/l 
                過酸化水素安定剤     2.4 g/l 
                過酸化水素       3.0 g/l 
                常温→95℃×30分 徐冷 
          中和  ハイポ         2.0 g/l 
              60℃×10分、温水染、水洗 
          染色  金属イオン封鎖剤 3.0 g/l 
              浴中柔軟剤    1.6 g/l 
              Mikethren Brill Green FFB         4.0%（owf） 
              Mikethren Blue RSN     1.0%（owf） 
              Mikethren Brown RSN                0.4%（owf） 
             水酸化ナトリウム        6.0 g/l 




Fig. 5-5   Vat染料での IN 法による染色工程 
                 （精錬およびソーピング工程を用いない） 
      ・染色方法 （IN法） 
       3気圧の窒素ガスで 3回染色機缶体の空気を置換し、缶体内の酸素を可能な限り無くした状態で染色 
    を開始し、28℃から 60℃まで 40分かけて昇温、その後 60℃で 40分間保持した。染色の開始時から   
    還元染色の完了時まで 10分ごとに還元電位と pHをORP計で測定した。 
   ・オーバーフロー水洗 
      上記工程終了後、水道水を缶体に注入し、あふれた染液を缶体外に排水することにより還元電位と pH 
    を下げていく方法をオーバーフロー水洗と呼ぶ。本工程では最初の染液量の 2倍（460 l）までは染液 
    を排水しないまま缶体に水をため込むようにした。この時点での pHと還元電位を測定した。その後、 
    さらに水道水を加えて缶体の染液を置換するように、更に 230 l、続いて 460 lまで給水した。これ 
    らの時点でも還元電位と pHを測定し、両者が適切に制御されていることを確認した。pHが高く強ア 
    ルカリ下でしかも還元電位が-900mVを超えている状態では，酸化工程に移ることは事実上困難である。 
   オーバーフロー給水により缶体の還元電位を上げ pHを下げると同時に染液の温度も下がるので酸化処   
   理に容易に移行できる。 
     ・酸化処理 
         オーバーフロー水洗が終了した時点で同浴に酸化剤 Ludigol 5 g/lを投入し還元電位と pHを測定した。  
       その後 1 ℃/分で 60 ℃まで昇温し 20分間酸化処理を行った。工程中の還元電位と pHを測定した。 
       以上の工程をFig.5−5にまとめた。 
                                   
   
 









               
 
    
     ・水洗ソーピング処理 
           Fig.5-5 の工程後、ソーピング剤(Nano Top) 2.0 g/lを用いて常温から 90℃まで昇温し 10分間処理       
          した。 
     ・柔軟処理 
           柔軟剤（ナノソフトBW）2.0 g/lを用いて常温から 40℃まで昇温し 15分間処理した。 
  
  5−2−3 窒素ガス封入無しでの染色 
       染色機および染色条件を以下に示す。 
     ・染色機 機種 日阪製作所製CUT-MR-M  
         ノズル S90-4 
－ 73 －
  
   ・運転条件 ノズル圧 0.6 kgf/cm2、駆動リールの回転速度 50 m/min、浴比 1：20 
   ・被染物 30/1 綿 100％ フライス 11.5 kg 
      ・染色処方 ： 染色 1回の液量は 230 l 
         下晒し、中和条件は 5-3-1と同じ処方で行った。 
     染色処方 
金属イオン封鎖剤                 3.0 g/l 
     Nano-Top（緩衝剤）              2.0 g/l 
     浴中柔軟剤                    1.6 g/l 
     Indanthren Navy SR               4.0% (owf) 
     Mikethren Br.Green FFB        2.0% (owf) 
     Mikethren Red FFB coll.           1.5% (owf) 
     Mikethren D.Black RB coll.      1.5% (owf) 
            水酸化ナトリウム               8.0 g/l 
               ハイドロサルファイト                8.0 g/l 
     染料の変更はより多くの配合処方、即ち実用に即した経験上染色の難しい染料で試す為である。一般的 
 に濃色になると染め斑や発色において問題が多発するからである。本研究の場合、染色機缶体の酸素を完 
 全に除去するためのハイドロサルファイトと水酸化ナトリウムを 2g/l分余分に加えている。それぞれの 
 染色に oいてこの程度の増量で酸素対策は充分である。DyStar社の推奨処方には 1 ｍ3の空気を還元する 
 のに必要なハイドロサルファイト量は約 1.3 kgとなっており、この値から算出して安全値を見たもので  
 ある。（小型機 MR-Mでは空気層は約 0.3 m3,量産機MR-1Lでは約 1.6 m3となっている） 
 ・染色方法（IN法） 
   窒素ガスを使用しないので、上記の順に薬品、助剤を投入し、最後にハイドロサルファイトを加え染色 
    機を密封して空気の出入りがないことを確認した。常温から 60℃まで 40分かけて昇温、その後 60℃で       
    40分間保持して還元染色した。 
   オーバーフロー水洗は 5-2-2と同じ方法で行い、還元電位と pHを測定した。さらに、酸化処理、ソーピ   
ング処理、柔軟処理も 5-2-2の通り行った。 
 
 5-2-4   量産用の液流染色機を用いた染色 
 染色機および染色条件を以下に示す。 
 小型試験染色機（CUT-MR-M）で確立したバット染色処方を用いて量産機で実証試験を行った。 
   ・染色機 日阪製作所 CUT-MR-1L  ノズル S90-4 
       この染色機には連続して還元電位と pHを測定できる ORP計（オムロン製）を Fig.5-1（a）左下に示す   
  ように 装着した。 
    • 運転条件 ノズル圧 1.1 kgf/cm2、駆動リールの回転速度 200 ｍ/min 
                        浴比 1：15 1回の液量は 1260 l 
   ・被染物 30/1綿 100％フライス 84㎏ 10.5 kg/反 






 • 窒素ガス封入下での染色 
 まず窒素ガスを染色機缶体(CUT-MR-M)に封入して染色試験を行った結果を説明する. Fig.5-6に IN法で 
の染色時の染色時間と染液の還元電位および pHの関係を示す。時間の経過で温度が上昇すると共に、還 
元電位、pH共に低下している。これはハイドロサルファイトの強アルカリ下での溶解が進み還元力が高 
くなっているためである。常温から昇温し 60℃で保持の状態になると 40分後に、還元電位は−900mV付 
近で一定になっている。pHの低下はバット染料が還元されてロイコ塩になる際に水酸化ナトリウムが消   
費されるためである。 
 Fig.5-7にオーバーフロー水洗時の還元電位と pHの変化を示す.これはオーバーフロー水洗によって缶 
体内の還元電位が最大値より 20 ％程低くなり、pHが 11.5以下になれば酸化剤による酸化工程に移行で 
きることを DyStar社も述べているので給水量トータル 920 lでこの酸化条件を満たしていることを確認  
した。 
 Fig.5-8に酸化処理における還元電位と pHの関係を示す。酸化剤を投入し、60℃で 20分処理すること  





装置も順調に作動し、被染物の回転が終始止まることがなかったので、染色機缶体中の還元電位と pHを   















































































































































































Fig.5-9 に 5-2-3 の処方での染色時間、還元電位と pH の関係を示す。5-2-2 の処方よりも水酸化ナトリウ 
ムとハイ ドロサルファイトの濃度をそれぞれ 2 g/L 高くしているた め、Fig.5-5 と比べて染色開始時の還
元電位が 100 mV 程低く なっており、最終的な還元電位も 50 mV 程低くなっている。 同様に pH も相対
的に高い。これはアルカリと還元剤を多 く加えたためであるが、これらの条件下でも染色が十分 安定に
行われることがわかった。 
  Fig.5-10にオーバーフロー水洗時の還元電位と pH の変化 を示す。オーバーフロー水洗の水交換量 4  倍
時(920 l)の 還元電位は窒素封入染色 Fig.5-8 に比べて低く-790 mV であ るが、pH は 11.5 以下になったの
で酸化剤による酸化工程に 進んだ。Fig.5-11 に酸化処理中での還元電位と pH の関係を示す。  
Ludigol 5 g/l を染色機缶体に投入し、完全に溶解する時 間は 5～10 分を要する。この間に染液の還元
電位は上昇し、 pH は低下するが、60℃で 20 分経過すると還元電位及び pH の変化は少ない。これは繊
維内に吸尽され拡散した染料 の酸化が終わったためと考えられる。 
  本実験の再現性を確認するために時期をずらして同じ 試験を行った。Fig.5-9~5-11の試験は 5 月、再現 
 性の確認は 8 月に行った。染色開始時の室内温度が 26.7℃(5 月)から 34.8 ℃(8 月)に上昇していたが、 
 還元電位と pH 共に Fig.5- 9~5-11と同様の結果を示した。さらに、染色物の濃度、染め むらについても十 
 分満足できる A 反であることを確認し、 本染色法による染色には再現性があることを確認した。 
 
5−3−2 量産用液流染色機を用いた染色 




 Fig.5-12に染液の還元電位と pHの染色時間による変化を示す。Fig.5-6，Fig.5-9と同様の傾向を示して  
いる。Fig.5-13にオーバーフロー水洗時の還元電位および pHの変化を示す。オーバーフロー水洗の終点 
で、これらはFig.5-10の値とほぼ同じ値を示し、必要な水の置換が行われていることがわかる。 
Fig.5-14に酸化剤投入後の還元電位と pHの時間変化を示す。酸化処理における還元電位と pHの推移 
はFig.5-8、Fig.5-11と同様な傾向を示している。この場合も両方の値は 40分後にほぼ一定の値を示し、  
酸化が完了したことがわかる。本実験は 9月に行った。5-3-1での 2回(5月、8月)の実験と同様のネービ 
ーブルーの均染染色物が得られた。これら 3つの染色物の色差ΔE*をKonica Minolta Spectrophotometer  






   






























































































































































































































 Vat染料によるバッチ染色おいて、窒素ガスによる置 換無しで安定して行う事の出来る染色条件を、 
高温高圧液 流染色機にて確立した。その際、染液の還元電位と pH の 測定により、必要な還元電位と pH 化





第 6 章 黒色 Vat 染料を用いた全自動液流染色機による綿ニットの濃色染色 
 
6−1 緒言 








塩素堅牢度は Vat 染料に比して 1〜2 級程度良くない。この欠点を補えるのが Vat 染料であ






       ・染色機種 日阪製作所製 CUT-MR-M ノズル S90-4（ノズル径 900 mmφ） 
       ・運転条件 ノズル圧（ノズルから液を噴射する圧力）0.6 kgf/cm2、駆動リー   
                            ルの外径 250 mm 
                            駆動リールの回転速度 50 m/min、浴比 1：20   1 回の液量は 240 l 
      ・被染物 30/1 綿 100％ フライス 12.0 kg  
・ 染色処方 Fig.6−4 の染色工程図による。染色温度は 80 ℃まで昇温後 40 分保持し 
60 ℃まで徐冷して 20 分保持の還元染色を行った。 
    下晒し  
        金属封鎖剤         1.0 g/l 
                  精練剤           1.0 g/l 
                浴中柔軟剤        1.0 g/l 
                過酸化水素安定剤     2.4 g/l 
                過酸化水素        3.0 g/l 
                常温→95℃×30 分 徐冷 
          中和  ハイポ       2.0 g/l 
              60℃×10 分、温水染、水洗 
          染色  金属イオン封鎖剤 3.0 g/l 
              浴中柔軟剤    3.2 g/l 
            Indanthrene Direct Black RB coll.  12% (owf)                                                                
                          水酸化ナトリウム        10.0 g/l 
      ハイドロサルファイト     10.0 g/l 
    ・酸化処理 
    オーバーフロー水洗が終了した時点で同浴に酸化剤 Ludigol 5 g/l を投入し還元電位と 
    pH を測定した。その後 1 ℃/分で 60 ℃まで昇温し 20 分間酸化処理を行った。工程中 
       の還元電位と pH を測定した。以上の工程図を Fig. 6-1 に示す。 
－ 80 －
  
    ・水洗ソーピング処理  
    Fig.6−4 の工程後、ソーピング剤(Nano Top) 2.0 g/ｌを用いて常温から 95℃まで昇   
  温し 10 分間処理した。このソーピングを 2 度行ったが、濃色の場合は一度のソーピ 
  ングでは未染着や表面に凝聚した染料を洗い落とすことは出来ないからである。 
 



















6−2−2 Vat 染色対応型液流染色機でのブラックの染色 
   染色機及び染色条件 
 ・ 染色機 機種 日阪製作所製 CUT-MR-1L ノズル S90-4（ノズル径 900 mmφ） 
 ・運転条件 ノズル圧（ノズルから液を噴射する圧力）1.3 kgf/cm2、トルク 50％ 
               駆動リールの外径 250 mm   
              駆動リールの回転速度 180 m/min、浴比 1：15  1 回の液量は 1.400 l 
    ・被染物 30/1 綿 100％ 天竺 80.0 kg  
・ 染色処方 
  染色処方は 6−2−1 の処方と同じ。 
  染色工程の温度と時間の工程図は Fig. 6−4 に示す通りである。 
・ 酸化処理 
  酸化処方は 6−2−1 の処方と同じ。 
・ 水洗ソーピング処理 
  Fig6-1 の工程の後のソーピング処方は 6−2−1 の処方と同じ。 
 ・還元電位と pH の測定は装着したオムロン製 ORP 計にて連続的に測定した。還元染 












 綿ニットの小型試験染色（12 kg）では、実験室で得られた還元電位と pH の変化と類似






























Fig.4-10）及び小型試験機で染色した時の還元電位と pH とほぼ同様の結果が得られた.  結
果を Fig. 6-4, 6-5, 6-6 に示す。 
Fig. 6-2 還元電位と pH の関係 




     

















            


















Fig. 6−4 染色時（昇温と保持）における還元電位と pH の相関関係 



























計（X-Rite 社 SP60 シリーズ）を用いて明度 L*，彩度 a*，b*を測定した。結果を Table 6-1
に示す。濃度的には天竺がやや濃く染まっているが、実用上全く問題のない十分に濃染化





Table 6−1 小型試験機と量産液流染色機の染色物の色評価 
 
 L* a* b* 
フライス 15.71 0.133 -3.58 
天竺 15.22 0.09 -3.30 
 
 




               Table 6-2 染色された綿ニットの染色堅牢度  
    
Test Item Black Remark C
olor Fastness 
Light   JIS L 0842 4～ 
Grade 4 irradiation : 
irradiation until Grade 4 of 
blue scale faded normallty 
( irradiation time: 14～
20hours) 
Perspiration(Alkali) 
 light(10h))  JIS L 0888 5 
method of color fastness test 
for light and sweat, B method  
Washing  JIS L 0844   
pollution 5   
Color 
change 5   
Rubbing  JIS L 0849 
Dry 4～5   




ISO 105-E03  5 
The degree of discoloration 
after washing for 30 minutes 
in chlorinated water of 20 ppm 
     
 
    
   6-4 結言 
    




 第 7章 結論 












   三原色の 60℃染色での拡散係数 
    Mikethren Blue RSN S/F H/C 01(青) 2.05×10－8 [cm2/min] 
    Indanthren Red FBB coll. (赤) 8.02×10－9 [cm2/min]  
    Mikethren Yellow GCN S/F U/C  (黄) 2.46×10－8 [cm2/min] 
   Indanthren Direct Black RB coll.の各染色温度毎の拡散係数 
    染色温度の違いによる拡散係数の変化を Table 7-1に示す。染色温度が上昇すると拡  
    散係数も大きくなるが、ハイドロ濃度が上がっても拡散係数は変わらない。拡散係数 
から求めた活性化エネルギーは反応染料に比べて 2倍以上になっている。 
 
                              ※単位は全て(cm2/min) 
7−3 Vat染料の酸化速度 
① 単色系の酸化反応速度は染料種によって大きな違いはない。 




7−4 ビーカーテストでの綿織物染色の酸化還元電位と pHの測定評価 
① Indanthren Direct Black RB coll.の温度を変化させた染色では 80℃の染色が最も濃く
  60℃ 70℃ 80℃ 
NaOH 2.8g/ｌ 
ハイドロ 2g/ｌ 3.76×10
－9  8.58×10－9  2.00×10－8 
NaOH 5.6g/ｌ 
ハイドロ 4g/ｌ 3.84×10
－9 8.08×10－9  1.71×10－8 
NaOH 8.4g/ｌ 
ハイドロ 6g/ｌ 3.51×10
－9  7.55×10－9 1.50×10－8 
Table 7-1 Indanthren Direct Black RB coll.の各染色温度毎の拡散係数 
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 染まった。 
② 浴比の依存性は余りなく、低浴比で染める方が実用的であることが解った.  
NaOHとハイドロの濃度依存性はあり、それぞれ 8 g/l の濃度の時が最も濃く染まった。
色差評価の結果も目視と同じく 80℃が最も濃く染まり、70℃>60℃の結果となった。 
③ ハイドロの代替品としてグルコースを用いた試験は濃度を得ることが出来なかった。 
④ 同じ 80℃染色でもトップ温度の保持時間、冷却して 60℃での保持時間の差などで染色







① Vat染料によるバッチ染色において、窒素ガスによる置 換無しで安定して行う事の出来 
   る染色条件を、改良型全自動液流染色機にて確立した。 








7−6 黒色 Vat染料を用いた全自動液流染色機による綿ニットの濃色染色 
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 本研究の福井大学での基礎実験では工学部 4 年生であった初年度の三澤舞さん、2 年目古
家未奈さん、3 年目東伸人君、4 年目５年目は稲葉大介君に絶大なるご協力を頂きました。
特に稲葉大介君には 2 年間に亘り実験と PC による作図、作表などの支援を頂きました。
各位に深い感謝と御礼を申し上げます。 
 
 本研究の核となった「液流染色機を用いた Vat 染料による綿ニット染色法の開発」を繊
維学会誌の技術報文として投稿しましたが、2013 年 7 月に紆余曲折があった上で却下さ
れました。その折に救いの手をさしのべて頂き、懇切丁寧なるご指導を頂き 2014 年の 2
月号に掲載されるに到る道筋を付けて頂きました東京工業大学名誉教授小見山二郎先生に
は言葉では言い表せない深い感謝と心よりの御礼を申し上げます。 





















































るために、福井大学大学院後期博士課程を受験することにした。2010 年 2 月に受験、合格を
果たし 6 年掛けて博士号取得の計画を立て申請し受諾された。ところが 2010 年 3 月 5 日に妻
りつ子が末期の子宮癌であることが発覚、一時は休学をして妻の闘病に備えようとしたのであ
るが、妻が『止めることはないでしょ！続けて！！』と背中を押してくれたので休学すること
を止め、大学院博士課程に入学することにした。しかし妻は闘病の甲斐もなく 4 月 30 日にあ
っと言う間に他界、帰らぬ人となった。 











 結びに当たりこの 5 年に亘り、両親の介護をしながらの学究生活を支えて呉れた、仙台在住
の妹伊藤美代子とその家族に深い感謝と御礼を申し上げます。そして妻亡き後に色々な側面で
日常生活を支えてくれた、長男禎志夫妻、次男康志にも感謝します。 
 最後に本博士論文を 2014 年 7 月に他界した父喜代志と今は亡き妻りつ子に捧げます。 
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